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第一章  认识纳米科技

1. 1  纳米的概念

我们的古人常用“芥子之微”、“秋毫之末”来形容东西很小。古文《核舟

记》里描述了一艘用橄榄核雕刻的舟 ,窗子可以开合 ,上面居然还写着“山高

月小 ,水落石出”八个字 ,令人叹为观止。这艘船的最小部件只有 0. 1 毫米

( mm) ,即 100 微米 (μm)。现代象牙微雕 ,据说小如米粒 ,竟能刻下《唐诗三

百首》全文。粗略估算一下 , 在 1mm×2mm 的面积上刻两万字 , 每个字的

面积只有 10μm×10μm。然而 ,现在看来这些还不算最小。又如 ,人们往往

用“细如发丝”来形容东西纤细。其实 ,人的头发直径一般为 20～50μm ,可

见并不细小。单个细菌虽然用肉眼看不见 , 但用显微镜测出其直径约为

5μm ,也不算是最小的。就拿目前世界上最小的硅集成电路来说 ,线宽已经

减小至 0. 13μm。据美国半导体工业协会预计 ,到 2010 年半导体器件的大

小还将继续减小至 0.1μm 即 100 纳米 ( nm)以下 ,到时候就会呈现出量子

效应 ,所有的芯片必须按照新的原理来设计。在这种纳米尺度上制造出的

计算机性能将比目前微米技术下的计算机性能呈指数倍提高 ,从而在信息

产业和其它相关产业中将引发一场深刻的革命。这正验证了哲学中“量变

导致质变”的原理。
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纳米 ( nanometer )是长度单位 ,原称“毫微米”,用 nm 表示。正如米是

长度单位 ,用 m 表示一样。1nm = 10
- 9

,即 1nm 等于 10 亿分之一米。我们

知道 , 原子是组成物质的最小单位 , 自然界中氢原子的直径最小 , 仅为

0.08 nm ,非金属原子直径一般为 0.1～0.2nm ,而金属原子直径一般为 0.3

～0.4nm。因此 , 1nm 大体上相当于数个金属原子直径之和。由 n 个～ n

百个原子组成或粒径小于 1nm 的原子集合体称为“原子簇”或“团簇”( clu s-

ter )。当前能大量制备的团簇有 C60和富勒烯。C60是由 60 个碳原子组成的

足球结构的中空球形分子 ;由三十二面体构成 ,其中 20 个六边形、12 个五

边形。C6 0的直径为 0. 7nm。通常所说的纳米是指尺度在 1～100 nm 之间。

可见 ,纳米微粒 度大于原子簇 ,但用肉眼和一般的光学显微镜仍然是看不

见的 ,而必须用电子显微镜放大几万倍甚至十几万倍才能看得见单个纳米

微粒的大小和形貌。血液中的红血球大小为 200～300nm ,一般功菌如大

肠杆菌的长度为 200～600nm ,而引起人体发病的病毒的般仅为几十纳米 ,

因此 ,纳米微粒化红血球和细菌还要小 ,而与病毒大小相当或略小些。

·2·
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1. 2  纳米微粒的特性

科学研究表明 ,当微粒尺寸小于 100nm 时 ,由于量子尺寸效应 ,小尺寸

效应。表面和界面效应及宏观量子遂道效应 ,物质的很多性能将发生质变 ,

从而呈现出既不同于宏观物体 ,又不同于单个独立原子的奇异现象 :熔点降

低 ,蒸气压升高 ,活性增大 ,声、电、光、磁、热、力学等物理性能出现异常。

量子尺寸效应———当粒子尺寸下降到某一最低值时 ,费米能级附近的

电子能级由准连续变为离散能级的现象。Kv60 提高了相邻电子能级间距

δ与颗粒直径α的关系式 :

δ=
4EF

3N
∝α- 3

式中 : N 为一个微粒子的总 导电电子数 , EF 为费米能级。对于大粒子或宏

观物体包含无限个原子 ,导电电子数 N→∞ ,由上式可知 ,能级间距δ→0 ,

即能级是连续的。而对于纳米微粒 ,所包含原子数有限 , N 值很小 , 于是δ

就有某一定值 ,即能级分裂。当能级间距δ大于热能、磁能、静磁能、静电
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能、光子能量或超导态的凝聚能时 ,必须考虑量子尺寸效应 ,这就会导致纳

米微粒的光、电、磁、热、声及超导电性与宏观特性有着显著的不同。例如 ,

纳米微粒的磁化率、比热与所 电子奇偶性有关 , 光谱线的频移、催化性质、

介电常数变化等也与所包含电子数的奇偶性有关。例如 ,纳米 Ag 微粒在

温度的 1K 时出现量子尺寸效应 (即由导体变为绝缘体 )的临界粒径为

20 nm。
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小尺寸效应———当微粒尺寸与光波的波长、传导电子的德布罗意波长

以及超导态的相干长度或穿透深度等物理特征尺寸相当或更小时 ,晶体周

期性的边界条件将被破坏 ,导致声、光、电、磁、热、力学等特性均会呈现新的

小尺寸效应。例如 ,光吸收显著增加 ,并产生吸收峰的等离子其振频移 ;磁

有序态转变为磁无序态 ;超导相能变为正常相 ;声子谱发生改变等。

表面和界面效应———纳米微粒由于尺

寸小 ,表面积大 ,表面能高 ,位于表面的原子

占相当大的比例。10nm 的纳米微粒 ,表面

原子数占总原子数的 20% , 1nm 的纳米微

粒表面原子数占总原子数的 99%。这些表

面原子处于严重的缺位状态 , 因其活性极

高 ,极不稳定 ,很容易与其它原子结合 ,从而

产生一些新的效应。

宏观量子隧道效应———微观粒子具有

贯穿势垒的能力称为隧道效应。近年来 ,人

们发现一些宏观量如微颗粒的磁化强度、量

子相干器件中的磁通量等也具有隧道效应 ,称之为宏观量子隧道效应。宏

观量子隧道效应的研究对基础研究及实用都有着重要意义。它限定了磁

带、磁盘进行信息存储的时间极限。量子尺寸效应 ,隧道效应将会是未来微

电子器件的基础 ,或者可以说它确立了现有微电子器件进一步微型化的极

限。因此 ,当微电子器件进一步细微化时 ,必须要考虑上述的量子效应。

(1 )普通块状金 ( Au )的熔点为 1064℃ , 而 2nm 的金微粒的熔点仅

327℃。普通银 ( Ag)的熔点为 900℃ ,而纳米银微粒的熔点为 100℃。大块

铜 ( Pb )的熔点为 327℃ ,而 20nm 铜微粒的熔点降为 39℃。

(2 )当铜 ( Cu )粉的粒径从 100nm 减小至 10nm、1 nm 时 ,相应地纳米粉

末的表面积从 6. 6m2/ g 增大至 66m2、660m2 / g ,表面能从 590J/ mol增大至

5900 J/ mol、59000J/ mul ,因而微粒表面原子具有极高的反应活性。纳米金

属微粒在空气中会燃烧 ;纳米无机微粒暴露于空气中会吸附气体 ,并与气体

反应。

(3 )将通常的金属催化剂铁 ( Fe)、钴 ( Co)、镍 ( Ni )、钯 ( Pd )、铂 ( P t )制成
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纳米微粒 ,可大大改善催化效果。30mm 的纳米 Ni粉可将有机化学加氢和

脱氢反应速率提高 15 倍。在甲醛的氢化反应生成甲醇的反应中 ,以纳米

Ni粉和纳米 TiO2、SiO2 或 NiO2、粉分别作催化剂和载体 ,可将选择性提高

5 倍。利用纳米 Pt 作催化剂效在 TiO2 载体上 ,在含甲醇的水溶液中可通

过光照射制取氢 ,且产出率比原来提高几十倍。

(4 )10nm 的纳米陶瓷粉末的烧结速度比 10μm 的粉末提高 12 个数量

级 ;1 nm粉末的效应化程率比 1μm 粉末提高 8 个数量级 (即 10
8
倍 )。常规

Al2 O3 粉末的烧结温度高达 1800～1900℃ ,而纳米 Al2 O3 粉末可在 1150～

1500℃烧结到理论密度的 99.7%。纳米 TiO2 在 500℃加热即呈现明显的

致密化 ,而晶粒尺寸仅有微小的增加。纳米 ZrO2 的烧结温度比微米级

ZrO2 的烧结温度降低 400℃。常规 Si3 N4 的烧结温度高于 2000℃ ,而纳米

Si3 N4 的烧结温度可降至 1500～1600℃。

·6·
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(5 )纳米晶体铜的强度比普通铜高 5 倍 ,在室温轧制过程中出现超塑性

延展性 ,延伸率超过 5000% ,且不出现普通铜冷轧过程中的加工硬化现象。

纳米 Fe多晶体的强度比常规 Fe高 12 倍。纳米晶 Cu 或 Ag 的硬度和屈服

强度分别比常规材料高 50 倍和 12 倍。许多纳米陶瓷的硬度和强度比普通

陶瓷高出 4～ 5 倍。在 100℃下 , 纳米 TiO2 陶瓷的显微硬度为 1300Kg/

mm
2

,而普通 T iO2 陶瓷的显微硬度低于 200Kg/ mm
2
。“纳米陶瓷是解决

陶瓷脆性的战略途径”。纳米 T iO2 陶瓷在室温下就产生塑性形变。晶粒

尺寸为 150nm 的亚微米四方晶 ZrO2 ( Y - TZP )陶瓷在 1250℃下呈现超塑

性 ,起始应变速率达到 3×10 - 2 S - 1 ,压缩应变量达到 380 %。预计当晶粒尺

寸小于 100nm 时 ,形变还会增大。在相同应力水平下 ,纳米 Y - TZP 的超

塑性应变速率比 0. 3μm 的亚微米 Y - TZP 高出 34 倍。纳米 Si3 N4 在

1300℃即可产生 200%以上的形变。纳米 SiC 陶瓷的断裂韧性 K IC比常规

材料提高 100 倍。纳米 ZrO2 + Al2 O3 复合瓷的 KIC比常规材料提高 4～5

倍。在 Al2 O3 陶瓷中加入 5%纳米钨 ( W )粉 ,断裂强度提高至 110MPa ,断

裂韧性从 3. 5MPa·m
1/ 2
提高到 4.8M Pa·m

1/ 2
, 最高工作温度由 800℃提

高到 1200℃。在高分子材料中加入纳米材料制成刃具 ,比金刚石制品还坚

硬。将 3%纳米 TiO2 加入到环氧树脂中 ,拉伸强度提高 44% ,冲击韧性提

高 878% ,拉伸弹性模量提高 370 %。

(6 )传统金属是导体 ,但纳米金属微粒强烈地趋向电中性 ,如纳米铜就
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不导电。且电阻随粒径减小而增大 , 电阻温度系数也下降甚至出现负值。

而原本绝缘的 SiO2 ,在 20nm 尺度时开始导电。一般地 , PbT iO3 , BaTiO3

和 SrTiO3 等是典型的铁电体 ,但当其尺寸进入纳米量级时就会变成顺电

体。纳米氧化物和氮化物在低频下的介电常数增大几倍。甚至增大一个数

量级 ,表现出极大的增强效应。纳米α - Al2 O3 和纳米 T iO2 块体试样出现

介电常数最大值的对应的粒径分别为 84nm 和 17. 8nm。

(7 )铁磁性物质进入纳米尺度 (～5 nm)时 , 由于多畴变成单畴 , 显示出

极强的顺磁效应。10～25 nm的铁磁性金属微粒的矫顽力比相同的常规材
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料大 1000 倍 ;而当微粒尺寸小于 10nm 时 ,矫顽力变为零 ,表现出超顺磁

性。纳米磁性金属的磁化率是常规金属的 20 倍 ,而饱和磁矩是普通金属的

1/ 2。将纳米 Co 微粒嵌于 Cu 膜中 ,发现了巨磁电阻效应。

(8 )6 nm的 Si 在靠近可见光范围内就有较强光致发光现象。在纳米

Al2 O3、TiO2、SiO2、ZrO2 中也观察到在常规材料中看不到的发光现象。纳

米金属微粒的光反射能力显著下降 ,通常可低于 1%。由于小尺寸效应和

表面效应而使纳米微粒具有极强的光吸收能力。纳米氧化物和氮化物对红

外和微波具有良好的吸收特性。纳米复合多层膜在 7～17G HZ 频率的吸收

峰高达 14dB,在 2GHZ 频率的吸收峰为 10dB。与大块材料相比 ,纳米微粒

的吸收带普遍存在“蓝移”现象 ,即吸收带向短波长方向移动 ,如纳米 Cd s微

粒等。

(9 )纳米 Cu 晶体的自扩散速率是传统晶体的 106～109 倍 ,是晶界扩散

的 103 倍。纳米 Cu 晶体的比热是传统能 Cu 的 2 倍。纳米 Pd 的热膨胀是

传统材料的 2 倍。80 nm 的纳米 A l2 O3 的热膨胀系数 (室温～700℃ )也是

5μm粗晶 Al2 O3 的 2 倍。纳米非晶 Si2 N4 的热膨胀系数为常规晶态 Si3 N4

陶瓷的 1～26 倍。传统非晶 Si3 N4 在 1520℃晶化成α相 ,而纳米非晶 Si3 N4

微粉在 1400℃保温 4 h 全部变成α相。
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总之 ,纳米材料由于具有量子尺寸效应、小尺寸效应、表面和界面效应、

宏观量子隧道效应 ,从而呈现如下的客观物理、化学特性 : ( a )低熔点、高比

热、高热膨胀系数 ; ( b)高反应活性 , 变扩散率 ; ( c )高强度 , 高韧性 ,高塑性 ;

( d)奇特磁性 ; ( e)极强的吸波性。

1. 3  纳米科技的研究领域

由于纳米科技的多学科交叉性质 ,纳米科技的研究对象涉及诸多领域 ,

它的基础研究问题又往往与应用密不可分。纳米科技是指在纳米尺度上研
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究物质的特性和相互作用 ,以及利用这些特性开发新产品的一门多学科交

叉的科学和技术。通俗地说 ,纳米科技就是与纳米微粒、“团簇”甚至分子、

原子打交道。根据纳米科技与传统学科领域的结合 ,可将纳米科技细分为

纳米材料学、纳米电子学、纳米生物学、纳学化学、纳米机械学与纳米加工等

等。但是这种与学科紧密联系的分类方式 ,无法简单便捷地勾勒出纳米科

技的大致轮廊 ,而且各类之间又有交叉和重叠。因此 ,将纳米科技分为纳米

材料、纳米器件、纳米检测与表征三大类功用性很强的研究领域 ,应该是比

较合适的。

纳米材料是纳米科技发展的重要基础 ,是纳米科技最为重要的研究领

域。可以说 ,谁掌握了纳米材料 ,谁就掌握了 21 世纪纳米科技发展的主动

权。纳米器件的研制和应用水平是进入纳米时代的重要标志。纳米科技的

最终目标就是直接利用物质在纳米尺度上所表现出来的新颖的物理、化学

和生物学等特性来制造出具有特定功能的产品。纳米检测与表征是为在纳

米尺度上研究材料和器件的结构、性能提供研究手段。

(1 )纳米材料

材料是人类赖的生存和发展的物质基础 ,因此使用什么样的材料制造

工具往往成为人类文明发达程度的一个重要标志。金属材料、无机非金属

材料 (包括陶瓷、玻璃、水泥、人工晶体等 )和有机高分子材料是材料的三大

支柱。根据性能特性分类 ,材料又可分为结构材料和功能材料 ,前者以力学

性能 (如强度、韧性等 )为主 ,后者以物理、化学特性 (如电、磁、光、热等 )为

主。纳米材料是指材料的显微结构尺寸均小于 100nm (包括微粒尺寸、晶

粒尺寸、晶界宽度、第二相分布、气孔尺寸、缺陷尺寸等均达到纳米级水平 ) ,

并且具有某些特殊性能的材料。纳米材料的主要类型有 :纳米粉末、纳米涂

层、纳米薄膜、纳米丝、纳米棒、纳米管和纳米固体。

纳米材料由于其结构的特殊性 ,如大的比表面以及一系列新的效应 (小

尺寸效应、界面效应、量子效应和量子隧道效应 ) ,决定了纳米材料出现许多

不同地传统材料的独特性能 ,进一步优化了材料的电学、磁学、热学及光学

性能 ,从而推动了纳米科技的研究和开发。对于纳米材料的研究包括两个

方面 :一是系统地研究纳米材料的性能、微结构和谱学特征 ,通过与传统材

料对比 ,找出纳米材料特殊的规律 ,建立描述和表征纳米材料的新概念和新
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理论。例如少量原子即“团簇”状态下的物理结构还不清楚 ,换句话说 ,在尺

寸小到纳米级甚至原子尺度时 ,很多客观和微观的物理定律不再适用了。

比如 ,在电学方面 ,欧姆定律就不适用于纳米材料 ;过去常用的能带逸出功

等描述原子集体行为的概念也不再适用。因此 ,纳米科技迫切需要新的物

理学。二是发展新型纳米材料。21 世纪材料科学技术的发展重点将向具

有功能化、智能化、复合化、微型化及与环境协调化等特征的方向发展。最

活跃的材料领域将是信息功能材料、纳米材料、生物材料、开发新能源 (如太

阳能等 )及节能 (如超导、燃料电池等 )材料以及高比强度、高比刚度、耐高

温、耐磨、耐蚀和其它在极端条件下具有优良性能的结构材料。材料的开发

与生产将逐步摆脱以经验为主的局面 ,将更多地通过计算机辅助 ,从微观到

客观实现分子成分设计和工艺设计。随着材料科学技术的进步 ,传统材料

的性能将会大幅度提高 ,资源与能源消耗不断降低 ,环境污染受到有效的控

制。

对于纳米金属材料 ,将着重研究利用纳米微粒的小尺寸效应造成的无

位错或低位错密度区域达到高强度和高硬度。对于纳米陶瓷材料 ,将着重

研究通过改善界面脆性或纳米复合来提高断裂韧性。在 20 世纪 60 年代曾

经热闹过一阵子的金属陶瓷 (硬质合金 ) ,原本希望集金属与陶瓷各自的长

处于一身而得到一种新型材料。然而不幸的是 ,实践结果表明正好相反 ,以

致金属陶瓷因脆性问题未能解决而不能用于发动机叶片。这并非是思路上

的失误 ,更多地应归咎于工艺问题。最近 ,通过纳米技术的发展 ,为金属陶

瓷的设想又重新点燃了一线光明 ,即利用纳米技术有可能制备出兼具金属

和陶瓷各自处于一身的新型材料。对于高分子材料 ,一个重要研究方面即

是通过有机/ 无机纳米复合技术 ,提高材料的力学强度和耐热性 ,并根据设

计要求赋予它们一定的功能特性。

纳米材料大部分是人工合成的 ,但是自然界中早就存在纳米微粒和纳

米固体 ,其中有许多秘密等待人们的揭示。例如 ,每一个细胞是一个活生生

的纳米技术的例子 ,它不仅燃料转变成能量 ,而且还能按 DNA 中的遗传密

码生产并排出蛋白质和酶等。通过重组不同特种的 DN A 基因工程技术 ,

已能制造出新的纳米器件———如能分泌荷尔蒙的细菌细胞。又如 ,蜜蜂的

腹部存在纳米磁性微粒 ,这种磁性微粒具有指南针的作用 ,蜜蜂就是利用这
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